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1 Zusammenfassung

Die Zielsetzung der bodenschutzrechtlichen Betrachtung des Wirkungspfades Boden-Grundwasser ist
auf die Abwehr von Gefahren fiir das Grundwasser ausgerichtet. Die von der LAWA abgeleiteten
Geringflgigkeitsschwellen (GFS) bilden definitionsgemaR die Grenze zwischen einer geringfligigen
Veranderung der chemischen Beschaffenheit des Grundwassers und einer schadlichen Verunreinigung.
Die Vorschlage fir einen Geringfligigkeitsschwellenwert resultieren vereinbarungsgemald aus einer
vergleichenden Betrachtung der Schutzziele menschliche Gesundheit und Gesundheit aquatischer Orga-
nismen. Fir beide Schutzziele sollen Konzentrationen fiir die Methyl- und Ethylbleiverbindungen (kurz:
Bleialkyle) ermittelt werden, die bei einer langfristigen Aufnahme mit hinreichender Wahrscheinlichkeit
keine nachteiligen Wirkungen verursachen. Der niedrigere Wert wird als Geringfligigkeitsschwellenwert
angesetzt. Die Methodik ist in der Anlage B beschrieben.

Die Humantoxizitat von Methyl- und Ethylbleiverbindungen lasst sich wie folgt zusammenfassen: Die
Wirkungsmechanismen der verschiedenen Tetraalkylbleiverbindungen sind vergleichbar: Rasch werden
die technisch eingesetzten Tetraalkylbleiverbindungen im Kérper von Warmblitern zu Trialkylbleiverbin-
dungen umgewandelt; deren Toxizitat ist hoher als diejenige der Ausgangsverbindungen. Die Wirkungen
verschieden alkylierter Verbindungen unterscheiden sich nicht wesentlich.

Nach MaRgabe der derzeit vorliegenden Daten ist es somit zum einen wissenschaftlich nicht sinnvoll und
zum anderen auch nicht moglich, den Einzelverbindungen spezifische Referenzwerte bzw. tolerable
Korperdosen zuzuordnen. Dies gilt sowohl fir die Tetraalkylbleiverbindungen als auch wegen der
raschen Metabolisierung - fur die Trialkylbleiverbindungen. Di- und Monoalkylbleiverbindungen kénnten
theoretisch wegen ihrer vermutlich geringeren Toxizitat anders bewertet werden, aber dazu fehlt eine
ausreichende Datenbasis. Folglich kann nur ein Summenwert vorgeschlagen werden, d.h. die Konzentra-
tionen werden jeweils auf das in den Einzelverbindungen enthaltene Blei bezogen (z.B. angegeben als

ug Pb/m3).

Aus der Referenzdosis (RfD) von 0,1 ng/(kg KG - d) der U.S. Environmental Protection Agency, ermittelt
in Tierversuchen mit Tetramethyl- und Tetraethylblei, errechnet sich mit 70 kg/Mensch, taglich 2 Litern
Trinkwasser je erwachsenem Menschen und einem 10-prozentigen Anteil dieses Wirkungspfades an der
Alkylblei-Gesamtaufnahme eine tolerable Trinkwasserkonzentration von 0,35 ng/I.

Aktuellere Daten aus Beobachtungen an beruflich TEL-exponierten Menschen flihren auf die gleiche
Weise zu einer entsprechenden tolerablen Trinkwasserkonzentration fiir Methyl- und Ethylbleiverbin-
dungen von 630 ng Pb/I. Es wird vorgeschlagen, diese direkt liber eine Exposition am Menschen ermit-
telte Konzentration als GFS,;uman anzusehen:

GFSHuman (Summe Bleialkyle) = 630 ng Pb/I.

Okotoxische Wirkungen durch die Bleialkyle wurden zu mehreren trophischen Ebenen (Regenbogen-
forelle, Goldorfe, Daphnien, amerikanische Auster) in Konzentrationen zwischen 1 und 5 pg Pb/I be-
obachtet. Es lassen sich die folgenden Trends ableiten:

Die Toxizitat der Tetraethylblei-Verbindungen ist hoher als die der Tetramethylblei-Verbindungen. Die
Tetraalkylblei-Verbindungen sind gegeniiber aquatischen Tieren toxischer als Trialkylblei-Kationen, im
Gegensatz zur Toxizitat gegeniber Warmbliitern. Noch weniger 6kotoxisch sind nach MalRgabe der
mageren Datenlage die Dialkylblei-Kationen. Die Dosis-Wirkungs-Kurven sind sehr steil, d.h. wirksame
und nicht wirksame Konzentrationen sind kaum verschieden; Kurzzeit- und Langzeit-Toxizitdten
unterscheiden sich nach Maligabe der wenigen dazu vorhandenen Daten nur geringfiigig.
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Da sowohl Tetra- als auch Trialkylbleiverbindungen im Konzentrationsbereich 1-5 pg/l wirksam sind, ist
fiir die Ableitung einer PNEC (predicted no effect concentration) die Differenzierung nach einzelnen
Stoffen nicht notwendig und nicht sinnvoll; Daten zu allen Verbindungen wurden in die Ableitung einer
PNEC einbezogen und auf den Gehalt an Blei bezogen.

Als untere wirksame Konzentration der Methyl- und Ethylbleiverbindungen wurde 1 ug Pb/I ermittelt.

Die No-Effect-Konzentrationen (NOEC) von mehreren Kurzzeit- und Langzeittests fiir die empfindlichsten
Fische, Daphnien und Austern, durchgefiihrt mit den Testsubstanzen Tetraethylblei (TEL), Tetramethyl-
blei (TML) und Trimethylblei (TriML"), liegen ebenfalls im Bereich von 1-2 pg/l bzw. 4 pg/l. Fiir mehrere
Fischarten und Algen-Spezies liegen Langzeituntersuchungen vor, ebenso fiir den Wasserfloh; ein
groRerer Teil der Daten bezieht sich auf marine Organismen. Deshalb wird ein Sicherheitsfaktor von 10
als ausreichend angesehen. Daraus ergibt sich eine aquatische PNEC fiir die Summe der Methyl- und
Ethylbleiverbindungen von 0,1 pg/I.

Diese PNEC,qu.t= 0,1 pg/I fiir die 6kotoxische Wirkung der Bleialkyle liegt niedriger als die abgeleitete
tolerable Trinkwasserkonzentration von 0,63 pg Pb/I fur die Bleialkyle und der Grenzwert der TrinkwV
fur anorganisches Blei von 10 pg/l und entspricht damit einem vorlaufigen Geringfligigkeitsschwellen-
wert von GFS = 100 ng/I fur die Gesamtsumme der Bleialkyle:

GFSsumme Bleialkyle = 100 ng/l

Grundlage fir die Ableitung war eine Gesamtbetrachtung aller vorhandenen Daten Uber alle Methyl-
und Ethylblei-Verbindungen; nur damit ist ein niedriger Sicherheitsfaktor von 10 vertretbar.

Bei einer Betrachtung der Einzelsubstanzen ergdbe sich aufgrund der jeweils unvollstiandigen Datenlage
ein niedrigster Sicherheitsfaktor von 50 fiir TriML", bezogen auf den Langzeit-EC-Wert fiir den Wasser-
floh (4,1 pg/l) mit einer daraus resultierenden PNEC von 82 ng/l sowie ein Sicherheitsfaktor von 100 fir
TEL, bezogen auf den ECy-Wert fiir die Auster (0,8 ug/l) mit einer daraus abgeleiteten PNEC von 8 ng/I.

oy
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2 Zu betrachtende Verbindungen und Datenbasis

2.1  Zu betrachtende Verbindungen

Von technischer Bedeutung als Antiklopfmittel sind bzw. (in Deutschland) waren die Tetraalkylblei-
verbindungen Tetramethylblei (TML, Tetramethylplumban), Tetraethylblei (TEL, Tetraethylplumban) und
eventuell zusatzlich Diethyldimethylblei (DEDML), Methyltriethylblei und Ethyltrimethylblei.

Die genannten Verbindungen werden im Menschen, in Tieren und in der Umwelt verhaltnismaRig rasch

umgewandelt, wobei die resultierenden Trialkylbleiverbindungen (insbesondere TriML" und TriEL") fiir
Warmblter giftiger sind als die Ausgangsverbindungen. Auch diese Substanzen kénnen weiter

umgewandelt werden, wobei meist jeweils eine Alkylgruppe abgespalten wird, d.h. es entstehen Di- und
Monoalkylblei-Verbindungen. Es kann aber auch die Addition einer Alkylgruppe erfolgen, zum Beispiel in

Folge mikrobieller Umwandlung [BUA 1994].

Die folgenden Alkylbleiverbindungen (Bleialkyle) (mit CAS-Nummern) kénnen vorkommen:

Tetramethylblei, Tetramethylplumban
Tetraethylblei, Tetraethylplumban
Dimethyldiethylblei

Triethylmethylblei = Methyltriethylblei
Trimethylethylblei = Ethyltrimethylblei

Trimethylblei*
Triethylblei®
Dimethylethylblei
Diethylmethylblei*
Ethylmethylblei®*
Dimethylblei**
Diethylblei**
Methylblei-Verbindungen
Ethylblei-Verbindungen

Anorganisches Blei

75-74-1

78-00-2

1762-27-2
1762-28-3
1762-26-1
7442-13-9
5224-23-7

4844-43-3

21774-13-0
24952-65-6

7439-92-1

Chlorid 1520-78-1
Chlorid 1067-14-7

Dichlorid 1520-77-0
Dichlorid 13231-90-8

Die physikalisch-chemischen Eigenschaften der Ausgangsverbindungen sind in der folgenden Tabelle
aufgefiihrt. Alle daraus enstehenden Verbindungen (Alkylblei-Kationen) weisen in Folge ihrer positiven
Ladung eine hohe Wasserloslichkeit und einen sehr niedrigen Dampfdruck auf. Die aufgefihrten Alkyl-
blei-Chloride sind in wassriger Losung dissoziiert, d.h. nicht als Chloride existent.

Tabelle: Physikalisch-chemische Eigenschaften von Bleialkylen (nach Patocka 2008)

Eigenschaft Einheit TML TEL DEDML MTriEL ETriML
Molare Masse g/mol 267,34 323,44 295,4 309,4 281,4
Molare Masse als Pb g/mol 207,19 207,19 207,19 207,19 207,19
Wasserloslichkeit bei 20-25 °C mg/l 15 0,29 4,6 1,9 7,7
Dampfdruck (in Klammern °C) Pa 3500(20°C) | 35(20°C)| 290 (25°C) 173(25°C)| 970(25°C)
Henry-Koeffizient (dimensionslos) 26(20°C)| 16(20°C)| 7,6(25°C) 11 (25 °C) 14 (25 °C)
log Pow 2,97 4,15 4,04 4,39 3,88

oy
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2.2  Datenbasis
Datenrecherche fiir die Humantoxikologie

Zunachst wurde nach vorliegenden Bewertungen anerkannter Institutionen gesucht. Dazu wurden
folgende Informationssysteme genutzt:

- ESIS (European Chemical Substances Information System), European Commission - Joint Research
Centre (http://ecb.jrc.ec.europa.eu/esis/) mit 10 Unterdatenbanken, u.a.

- IUCLID Chemical Data Sheets (http://ecb.jrc.ec.europa.eu/IUCLID-DataSheets/....pdf)

- EHC (Environmental Health Criteria), World Health Organization (WHO)
(http://www.who.int/ipcs/publications/ehc/ehc_alphabetical/en/)

- 1ARC (International Agency for Research on Cancer), WHO (http://www.iarc.fr/)

- Environment, Health and Safety Programme, Organisation for Economic Co-operation and
Development (OECD) (http://www.inchem.org/documents/sids/)

- IRIS (Integrated Risk Information System) der U.S. Environmental Protection Agency (U.S. EPA)
(http://www.epa.gov/IRIS/index.html),

- NTP (National Toxicology Program), (US Department of Health and Human Services) (http://ntp-
apps.hiehs.nih.gov/ntp_tox/)

- PubMed mit Literatur aus MEDLINE der United States National Library of Medicine
(http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed)

- DIMDI Datenbank des Deutschen Instituts fir Medizinische Dokumentation und Information
(http://www.dimdi.de/static/de/db/index.htm) mit 13 Unterdatenbanken, darunter MEDLINE und
EMBASE

Der Schwerpunkt der Recherchen lag auf humantoxischen Wirkungen bei oraler Aufnahme von Methyl-
und Ethylbleiverbindungen gemaR Abschnitt 1.1. Es wurde u.a. nach Studien gesucht, die fir die Ablei-
tung einer tolerablen Aufnahme oder einer tolerablen Trinkwasserkonzentration fiir den Menschen ge-
eignet erschienen. Dazu wurde das “Toxicology Data Network” TOXNET (“Databases on toxicology,
hazardous chemicals, environmental health, and toxic releases”) der United States National Library of
Medicine genutzt (http://toxnet.nlm.nih.gov). Neben IRIS enthilt diese Datenbank weitere 13 Unter-
datenbanken, u.a. TOXLINE (Toxicology Literature Online) (http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/
htmlgen?TOXLINE) und Hazardous Substances Databank (HSDB) (http://toxnet.nIm.nih.gov/cgi-bin/sis/
htmlgen?HSDB). Aus der Originalliteratur wurde erganzend eine Referenzkonzentration fiir die inhala-
tive Aufnahme von Tetraethylblei durch beruflich exponierte Menschen abgeleitet.

Datenrecherche fiir die Okotoxikologie

Nach dem LAWA GFS-Konzept [LAWA 2004] sind fur die 6kotoxikologisch begriindete GFS-Wertablei-
tung breit konsentierte Daten heranzuziehen. Sofern keine rechtlich verbindlichen Umweltqualitats-
normen tGbernommen werden, werden in erster Prioritadt die nach Europaischem Stoffrecht abgeleiteten
PNEC (,predicted no effect concentration®) fiir die aquatische Lebensgemeinschaft zugrunde gelegt.

Fiir organische Bleiverbindungen liegen weder Umweltqualitatsnormen noch Risk Assessment Reports
im Rahmen der europaischen Altstoffbewertung vor.

Deshalb stiitzen sich die nach den Technical Guidance Documents [ECB 2003] abgeleiteten PNEC fiir die
aquatische Lebensgemeinschaft auf verfiigbare 6kotoxikologische Daten.

Die folgenden elektronischen Quellen wurden auf Einzelinformationen zur aquatischen Toxizitat von
Methyl- und Ethylbleiverbindungen gemals Abschnitt 2.1 durchsucht:

oy
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- ECOTOX (Ecotoxicology), U.S. EPA (http://cfpub.epa.gov/ecotox/quick_query.htm)

- ETOX (Informationssystem Okotoxikologie und Umweltqualititsziele), Umweltbundesamt
(http://webetox.uba.de/webETOX/index.do)

- ESIS (European Chemical Substances Information System), European Commision — Joint Research
Centre (http://ecb.jrc.it/esis/) mit 10 Unterdatenbanken, u.a.

- IUCLID Chemical Data Sheets (http://ecb.jrc.ec.europa.eu/IUCLID-DataSheets/50000.pdf)

- HSDB (Hazardous Substances Data Bank) der National Library of Medicine als Unterdatenbank des
Toxicology Data Network (TOXNET) (http://toxnet.nlm.nih.gov/cgi-bin/sis/htmlgen?HSDB)

- STN Easy der STN International, betrieben von Fachinformationszentrum Karlsruhe und Chemical
Abstracts Service, Columbus, OH (http://www.stn-international.de) mit den relevanten
Unterdatenbanken

/7

+» CAplus (Toxicology focus) Datenbank
¢ Registry of Toxic Effects of Chemical Substances (RTECS) Datenbank
+» TOXCENTER Datenbank

3 Humantoxikologie von Methyl- und Ethylbleiverbindungen

Die Toxizitat anorganischer Bleiverbindungen wird hier nicht betrachtet.

3.1 Aligemeiner Wirkungscharakter

Die Toxizitat organischer Bleiverbindungen ist allgemein hoch; sie zeigt allerdings grofSe Unterschiede
zwischen den Tierspezies und je nach chemischer Struktur. Organische Bleiverbindungen verhalten sich
toxikokinetisch hinsichtlich Absorption und Verteilung im Kérper anders als die anorganischen. Insbe-
sondere die Tetraalkylbleiverbindungen Tetraethylblei (TEL) und Tetramethylblei (TML) sind gut fettlos-
lich. Sie werden daher rasch von weichem Gewebe aufgenommen, sowohl tiber Lunge und Verdauungs-
trakt als auch durch die Haut.

Biochemische Untersuchungen in vitro zeigten, dass TEL und TML erst nach der in der Leber stattfinden-
den Spaltung als Trialkylblei-Verbindungen Triethylblei (TriEL) und Trimethylblei (TriML) toxisch wirken.
Die Metabolisierung erfolgt rasch:

Innerhalb von 24 Stunden nach intravendser Applikation von TEL in Ratten war bereits die Halfte in TriEL
umgewandelt, nach einer Woche 90-100 % [IARC 1973]. Ausgeschieden wird TEL im Urin Gberwiegend
als Diethylblei, in den Faeces als anorganisches Blei [IARC 2006]. Unter toxikologischen Gesichtspunkten
spielt der weitere Abbau von TriEL und TriML zu Dialkylbleiverbindungen und anorganischem Blei nur
eine untergeordnete Rolle [BUA 1997].

Trialkylbleiverbindungen haben eine starke Affinitat zu Leber, Nieren, Gehirn und Herz; sie werden nur
langsam in Faeces und Urin ausgeschieden; daher besteht bei fortgesetzter Exposition die Gefahr der
Kumulation [BUA 1997].

Hauptzielorgan fiir die Wirkung von Organobleiverbindungen ist das Zentralnervensystem; dement-
sprechend sind auch die vorherrschenden Vergiftungssymptome: Im Anschluss an eine Latenzphase von
Stunden bis Tagen mit (iberwiegender Sedation werden Ubererregbarkeit, Hypermotilitit und
Uberempfindlichkeit gegen auditorische und taktile Reize bei Unempfindlichkeit gegen noxische Reize,
Reflexanomalien, Gedachtnisbeeintrachtigungen, Anorexie mit nachfolgendem Gewichtsverlust, Tre-
mor, Konvulsionen und starke Aggressivitat beobachtet.

oy
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Daruberhinaus haben die Trialkylbleiverbindungen sehr starke sternutatorische (Niesreiz-induzierende)
Eigenschaften. Beim Menschen kommen Beeintrachtigungen fast aller hdheren kognitiven Funktionen
hinzu; es werden Zustdande beschrieben, die einer akuten Schizophrenie dhneln [BUA 1997].

Histologisch zeigen sich bei allen untersuchten Spezies Zellverluste in fast allen Hirnregionen, ganz
besonders jedoch im Hippokampus* und in Arealen der GroRRhirnrinde.

*Im Hippokampus finden sich Steuerzentren fiir Verhaltens- und Aufmerksamkeitsreaktionen und fiir
die Ausbildung bestimmter Reflexe; aullerdem ist er Speicherorgan fiir sog. ,,neue” Informationen
[Hammerschmid-Gollwitzer 1999].

TEL und TML induzieren mehr oder weniger die gleichen Vergiftungssymptome. Es gibt jedoch Spezies-
unterschiede hinsichtlich der Metabolisierungsrate; dadurch ist z.B. beim Hund TML toxischer als TEL,
wahrend flir Ratten das Umgekehrte gilt. Fiir den Menschen sind weit weniger Unfalle mit TML als mit
TEL beschrieben, so dass hier ein Vergleich schwer fillt. Jedoch zeigen Untersuchungen an Primaten,
dass beide Verbindungen toxisch sind, TEL aber schon bei niedrigeren Dosen. Allerdings wird TEL
schneller als TML eliminiert.

Geschlechtsspezifische Wirkungen der Organobleiverbindungen werden kaum beschrieben; die Dealky-
lierungsaktivitat bei jungen weiblichen Ratten ist allerdings deutlich geringer als bei mannlichen Tieren.

Von Seeber et al. (1990) wurden Beschaftigte in der Produktion von Antiklopfmitteln psychologisch
untersucht nach einer mittleren Exposition von 14 Jahren. Gesamtblei und Trimethylblei im Urin zeigten
unterschiedliche Korrelationen mit den neurologischen Verhaltensparametern. Die niedrigen Gesamt-
bleiwerte im Blut von 21 pug/100 ml in Verbindung mit den publizierten Dosis-Wirkungs-Beziehungen
zeigen nach Ansicht der Autoren die besondere neurotoxische Wirkung der Bleialkyl-Verbindungen.

58 Beschaftigte der Organoblei-Herstellung wurden von Mitchell et al. (1996) in einer Fallstudie auf
potenzielle gesundheitliche Wirkungen der Exposition gegentliber organischem und anorganischem Blei
untersucht. 18/39 Arbeiter zeigten Neuroverhaltens-Anomalien, 11/31 Beschaftigte sensomotorische
Polyneuropathien.

3.2  Wirkungsmechanismen

Organobleiverbindungen verdanken ihre Toxizitat der Beeinflussung mehrerer zelluldrer Prozesse, von
denen einige spezifisch fir das Zentralnervensystem sind. So beeintrachtigen TEL und TML die Zellkern-
teilung, indem sie Mikrotubuli desaggregieren bzw. ihre Polymerisation hemmen. Dies wurde an Hirn-
gewebe, aber auch an pflanzlichen Zellen in vitro gezeigt. Damit greifen Organobleiverbindungen in die
zelluldaren Transportprozesse ein. Da Nervenzellen sich durch einen besonders hohen Gehalt an Tubulin
auszeichnen (etwa 10mal hoher als in anderen Zellen desselben Organismus), wiirde sich hieraus die
hohe Empfindlichkeit dieser Zellen fiir die (neuro)toxischen Wirkungen von Organobleiverbindungen
erklaren.

Bragadin et al. (1998, 2007) fuihren die Toxizitat von TriEL und TriML auf eine Entkopplung der oxidati-
ven Phosphorylierung mit Hemmung der ATP-Synthese und folgendem Zelltod zuriick, bedingt durch
eine Offnung der trans-Membran-Poren in den Mitochondrien. Simdes et al. (2010) wiesen eine durch
TEL ausgeldste Funktionsstorung der Lungen-Mitochondrien nach, wodurch die oxidative Phosphorylie-
rung gehemmt wird.

Auf Grund ihrer Amphiphilie werden TriEL oder TriML in die Membran inkorporiert und stéren die
lonenbewegungen, die fiir eine normale Funktion der Nervenzellen notwendig sind. Trialkylbleiverbin-
dungen kdnnen die ClI'-Permeabilitdt der Membran erh6hen und dadurch das Potential in depolarisie-
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render Richtung verandern. Dadurch wird die Erregbarkeit der Zelle gesteigert, und es kann zu lang-
dauernden Exzitationen (Erregungen) kommen. Bestimmte Hirnregionen wie der Hippokampus sind be-
sonders empfindlich fiir solche exzitatorischen Stimuli, weil dort in groRerer Zahl Neuronen zu finden
sind, die inhdrente Tendenzen zu repetitiver Aktivitat ("Bursts") besitzen: Epileptische Foci finden sich
oft im Hippokampus. Tatsachlich sind Krampfe und Tremor klinische Symptome der Organoblei-Intoxika-
tion. Die gesteigerte Glukose-Verwertung in Regionen hoher neuronaler Aktivitat tGbersteigt schlieRlich
die Kapazitat der Zelle, das anfallende Pyruvat zu oxidieren, so dass Pyruvat- und Laktat-Spiegel anstei-
gen und die ATP-Produktion abnimmt. Es kommt zur lokalen Azidose und schlieflich zum Zelltod
(Cremer, 1984).

Daruber hinaus fuhrt die Vergiftung mit Organobleiverbindungen zu einer deutlichen Abnahme der Spu-
renelemente im Zentralnervensystem, die als wichtige Kofaktoren bei vielen enzymatischen Prozessen
wirken.

Wahrend der Ontogenese beeintrachtigen Organobleiverbindungen die Myelinsynthese; ein weiterer
Grund fir die besondere Empfindlichkeit des Zentralnervensystems gegeniber dieser Stoffgruppe.

Wegen der beschriebenen, sehr unterschiedlichen Wirkungen kann ein einzelner zellularer Wirkungs-
mechanismus nicht beschrieben werden.

3.3 Mutagenitat von Bleialkylen

TEL und TML waren in Bakterientests (Ames-Tests mit TA 98, TA 100, TA 1535 und TA1537) mit und
ohne metabolische/r Aktivierung nicht mutagen [HAWORTH 1983; IARC 1987; IUCLID 2000].

Im Test auf Zelltransformationen an Hamster-Embryonen mit viraler Verstarkung zeigte TEL mutagene
Wirkung [Heidelberger et al. 1983].

Menschliche Lymphozyten wurden in vitro TriEL (0,03-2,9 mg/I) ausgesetzt. 0,29 mg/l erh6hte die
Schesterchromatid-Austauschrate und erniedrigte die Chromosomenldnge um jeweils 20 % [Grandjean
und Andersen 1982].

TriEL fuhrte in Larven der Fruchtfliege (Drosophila melanogaster) zu einem signifikanten Anstieg des
Verlustes an Geschlechtschromosomen (Ahlberg et al., 1972). TriEL und Diethylblei bewirkten bei Nach-
kommen weiblicher Fruchtfliegen Storungen der meiotischen Kernteilung (Chromosomensegregation)
[Ramel und Magnusson 1979].

TriEL zeigte in Ovarzellen des Chinesischen Hamsters starke Zytotoxizitat und verursachte Chromoso-
menbriche [Blakey et al. 1992].

In Goldalgen (Chrysophyten, Poteriochromonas malhamensis) fihrt TriEL in Konzentrationen ab ca.
2000-4000 pg/! zur Bildung von multiploiden und/oder polyploiden Zellkernen [Réderer 1981, 19864,
1986b].

TriML und TriEL erhéhten die Zahl der Storungen bei der Kernspindelbildung in Zwiebelspitzen (Allium
cepa) herab bis zu Konzentrationen von ca. 27 bzw. 32 pg/l) (Ramel 1973).

Die Mitose in Wurzelzellen von Salat (Lactuca sativa) wurde ebenfalls gghemmt und polyploide Zellen
gebildet [Sekerka und Bobak, 1974].
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34 Mogliche Krebs erzeugende Wirkung von Bleialkylen

Von Epstein und Mantel (1968) wurden nach subkutaner Applikation von insgesamt 0,6 mg TEL an Ma&u-
sen bis zur 51. Woche in 5 von 41 (iberlebenden Tieren maligne Lymphome (VergroRerung der
Lymphknoten) beobachtet. Bei den mannlichen Tieren dieser Dosisgruppe entwickelten sich bei 1/ 26
Lymphome. Bei 0/48 der weiblichen sowie 1/26 der mannlichen Kontrolltiere wurde in diesem Zeitraum
ein Lymphom festgestellt. Die Tumor-Inzidenz war fiir die malignen Lymphadenome bei den weiblichen
Tieren signifikant (p<0,05) erhéht. Nierentumore, wie sie von anderen Bleiverbindungen her bekannt
sind, waren nicht zu beobachten [Epstein und Mantel, 1968]. Die beurteilende IARC-Arbeitsgruppe [IARC
2006] stellte wegen hoher Mortalitat im ersten Versuchsstadium und Mangel an Konkordanz zwischen
mannlichen und weiblichen exponierten Tieren eine nur begrenzte Aussagekraft dieser Studie fest.

Thoburn und Haring (1979) gingen der Frage nach, ob das Auftreten von einem Fall multipler Sklerose
und 3 Fallen multipler Myelome sowie kardialer Erkrankungen im kausalen Zusammenhang zum Um-
gang mit TEL steht. Eine betriebseigene Studie zeigte keine erhohte Mortalitdt und Inzidenz an Krebser-
krankungen; es wurden retroperspektiv keine spezifischen Erkrankungen bei beruflicher Exposition ge-
funden. Jedoch bedarf nach Meinung der Autoren das Auftreten multipler Myelome* einer genaueren
Untersuchung [BUA 1994]. Haring (1980) berechnete daraus eine statistisch 30fache Erhéhung der Inzi-
denz an multiplen Myelomen bei diesen TEL-Arbeitern [BUA 1994].

* Myelom: bosartige Vermehrung der aus dem Retikulum des Knochenmarks stammenden Plasmazel-
len.

Sweeney et al. (1986) untersuchten Arbeiter der TEL-Herstellung; sie fanden vermehrte Falle von Krebs-
erkrankungen der Atemwege (15 statt errechneter 11,2) und des Gehirns (3 statt 1,6).

Fayerweather et al. (1997) untersuchten in einer Fall-Kontroll-Studie das relative Krebsrisiko von Be-
schaftigten der TEL-Herstellung. Alle malignen Neoplasmen bei Aktiven und Ruhestdndlern der Jahre
1956-1987 wurden untersucht. Da die vorliegenden Daten keine Unterscheidung zwischen anorgani-
schem und organischem Blei zulieBen, wurde die TEL-Exposition auf den TEL-Herstellungsprozess bezo-
gen. Beobachtet wurde eine starke Korrelation zwischen dem TEL-Herstellungsprozess und Rektal-
(Mastdarm-)Krebs, besonders stark ausgepragt nach einer angenommenen Latenzzeit von 10 Jahren.
Ahnliche Ergebnisse gab es fiir Krebserkrankungen des Sigmoids (des Ubergangs zwischen Dickdarm und
Mastdarm).

Da nach Ansicht der IARC-Arbeitsgruppe keine addquaten Untersuchungen zur Kanzerogenitat organi-
scher Bleiverbindungen im Menschen und in Versuchstieren vorlagen, bewertete die International
Agency for Research on Cancer (IARC) die vorliegenden Erkenntnisse als ungeniigend (Gruppe 3: hinsich-
tlich ihrer Krebs erzeugenden Wirkung beim Menschen nicht klassifizierbar) [IARC 2006].

3.5 Reproduktionstoxikologie

TML und TEL sind als fruchtschadigend eingestuft (,Risiko der Fruchtschadigung auch bei Einhaltung des
Arbeitsplatzgrenzwertes”) [MAK 2010; TRGS 900 2010], sowie in der EU (,Lead alkyls“) auch als ,ver-
mutlich fruchtbarkeitsschadigend” [EU 2008]:

H 360 Df (“Kann das Kind im Mutterleib schadigen. Kann vermutlich die Fruchtbarkeit beeintrachtigen.”)
Eine Zusammenfassung der Ergebnisse von Tierversuchen ist in [BUA 1994] zu finden. Unter anderem

zeigten die Feten von Ratten nach Applikation von TEL, TML, TriML- oder TriEL-Chlorid bei allen Substan-
zen eine verzogerte Entwicklung (u.a. hinsichtlich Kérpergewicht, Kérperlange, Knochenbildung); in an-
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deren Untersuchungen kam es bei Mausen nach Injektion von TriEL zu einer verminderten Implanta-
tionsrate und reduzierter Fortpflanzungsfahigkeit.

Die Wirkungen von TriEL auf das Zentralnervensystem exponierter neugeborener Ratten wurden von
Booze und Mactutus (1990) bzw. Mactutus und Booze (1992) untersucht. Beobachtet wurden insbeson-
dere eine dauerhafte Schadigung des Hippocampus. Die Autoren schreiben den Organobleiverbindun-
gen eine erhebliche neurotoxische Wirkung auf das Zentralnervensystem von Neugeborenen zu. TriEL
und TriML zeigten in der friihen Kindesentwicklung etwa gleich starke Wirkungen.

TriEL beeintrachtigt die Myelinisierung im reifenden Nervensystem, wahrscheinlich in Folge einer primar
neuronalen Schadigung, so dass Oligodendrozyten kein Signal mehr zum Beginn der Myelinsynthese er-
halten [Clausen 1984].

Beim Menschen hemmt TEL nach 4- bis 6-jahriger Exposition die mannlichen Sexualfunktionen reversi-
bel, aber die Spermatogenese irreversibel [Neshkov 1972].

3.6  Sensibilisierende Wirkung

Untersuchungen zur sensibilisierenden Wirkung liegen nicht vor [BUA 1994].

3.7  Ableitung einer Referenzdosis fiir TEL
3.7.1 Referenzdosis aus Tierversuchen [IRIS 2011 nach Schepers 1964]

Von der U.S EPA werden mit dem Ziel der Ableitung einer Referenzdosis (RfD) nur zwei Untersuchungen
herangezogen [IRIS 2011]:

Schepers (1964) applizierte 6 mannlichen und 6 weiblichen Ratten tber 20 bzw. 21 Wochen, 5 Tage/
Woche, TEL in Erdnussol mit der Schlundsonde in Dosierungen von 1,7 und 170 pg/kg KG bzw. TML in
Dosierungen von 1,1 und 1080 ug/kg KG. Pathologisch beobachtet wurden geschwollene Lebern mit
Hypertrophie und Hyperplasie der Hepatozyten und Hyperplasie (Plaques) der Thymus-Epithelzellen bei
beiden Dosierungen. Histologisch wurden bei der niedrigeren Dosierung Vakuolisation der Hepatozyten,
Zytoplasmen- und Neuronen-Degeneration beobachtet. Bei der hoheren Dosierung ergaben sich dhnli-
che, aber massivere Befunde [IUCLID 2000; IRIS 2011]. Im IUCLID-Dataset (2000) werden zusatzlich noch
bei TML-Applikation Hyperdmie sowie Odeme des Zentralnervensystems und der Lunge berichtet. Im
Gegensatz zu TEL zeigten sich bei TML auch Schaden an peripheren Nerven; Schepers (1964) bewertete
TML als die toxischere der beiden Organobleiverbindungen TEL und TML.

Basierend auf der Studie von Schepers (1964) wurde von der U.S. EPA unter Beriicksichtigung der Dosie-
rung von 5 Tagen/Woche (1,7 pg/kg KG mit Faktor 5/7) fur TEL ein Lowest-observed-adverse-effect-level
(LOAEL) von 1,2 pg/(kg KG - d) abgeleitet [IRIS 2011].

Die Befunde werden von einer subchronischen Inhalationsstudie von Davis et al. (1963) an Beagle-Hun-
den und Ratten tGber maximal 35 Wochen gestiitzt; die aquivalenten oralen Dosen von TEL bzw. TML
lagen allerdings erheblich héher als bei Scheper [IRIS 2011]. Neben histopathologischen Schaden am
Gehirn zeigten sich unspezifische Schadigungen der Leber, der Nieren und der Lunge. Die histopatholo-
gischen Schaden bei Hunden unterschieden sich nicht wesentlich von den Befunden bei Ratten und
waren flr TEL und TML vergleichbar [Davis et al., 1963].
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Aus dem oben genannten LOAEL fir TEL von 1,2 pg/(kg KG - d) leitet die U.S. EPA eine Referenzdosis
oral (tolerierbare duRere Belastung) von 0,1 ng/(kg KG - d) ab mit einem (Un-)Sicherheitsfaktor von
10.000 (10 von LOAEL aud NOAEL, 10 zur Extrapolation vom Tier auf den Menschen, 10 von sub-chroni-
sche auf chronische Exposition und 10 zum Schutz besonders empfindlicher Menschen) [IRIS 2011]. IRIS
differenziert nicht, ob 0,1 ng TEL/(kg KG - d) oder 0,1 ng Pb/(kg KG - d) gemeint sind (Faktor 0,64). Dies
ist allerdings angesichts des sehr hohen (Un-) Sicherheitsfaktors von 10.000 auch wenig sinnvoll. Fur
TML wird in IRIS auf dieselben Arbeiten von Schepers (1964) und Davis (1963) verwiesen. FoBiG leitete
1996/1997 aus denselben Tierversuchen mit dem kleineren (Un-)Sicherheitsfaktor 270 fir TEL und TML
einen TRD-Wert (tolerierbare resorbierte Dosis (innere Belastung), angegeben als taglich resorbierte
Schadstoffmenge pro kg Korpergewicht) oral von 5 ng/(kg KG - d) ab [FoBig 1997].

Risikoabschatzungen anderer Institutionen liegen nach ITER (2011) nicht vor.

3.7.2 Tolerable Kérperdosis aus einer Kohortenstudie mit Arbeitern eines Benzin-Lagers und
Verkehrspolizisten [Zhang et al. 1994]

Aus den neueren Ergebnissen von Zhang et al. (1994) kann man ebenfalls eine mutmaRliche tolerable
Korperdosis ableiten: Die Autoren untersuchten in der chinesischen Provinz Hubei Kohorten von 277
Arbeitern eines Benzin-Lagers (gasoline depot), 36 Verkehrspolizisten und 342 Biiroarbeitern als Kont-
rolle. Die mittlere TEL-Exposition wurde zu ca. 85 pg Pb/m?3 fiir die Arbeiter des Benzin-Lagers, 5,2 pg/m?
fir die Polizisten und 1,1 pg/m3 fur die Biiroarbeiter ermittelt (8 h/d, 6 Tage/Woche). Die chronische
Exposition der Beschaftigten umfasste einen Zeitraum von mindestens 1 Jahr, im Mittel 8,6 Jahre.

Wahrend die Verkehrspolizisten keine signifikanten subklinischen Symptome zeigten, gab es ein statis-
tisch signifikantes Auftreten von Tremor (rhythmisches Zittern) und Sinusbrachykardie (zu langsamer
Herzschlag) bei den Arbeitern des Benzin-Lagers. Die Wirkungen waren in Untergruppen mit den TEL-
Expositionskonzentrationen korreliert. Nach Zhang et al. (1994) wurden die Symptome bei Expositions-
konzentrationen zwischen 50 und 70 pg/m? offenbar, allerdings nahm die Inzidenz (Zahl der Erkrankun-
gen) von Sinusbrachykardie bereits ab Konzentrationen zwischen 30 und 50 pg/m?3 zu. Die untersuchten
Personen zeigten — typisch fiir eine TEL-Exposition [Turlakiewicz und Chmielnicka 1985] — Urin-Auschei-
dungen von Diethylblei, untergeordnet Triethylblei. Tremor wurde in zahlreichen Untersuchungen bei
Vergiftungen mit Organobleiverbindungen beobachtet [BUA 1994]. Zhang et al. (1994) zitieren aulRer-
dem eine Studie an deutschen Arbeitern der TEL-Produktion, in der bei TEL-Konzentrationen zwischen
0,6 und 43 pg/m? keine auffalligen klinischen neurologischen und Neuroverhaltens-Befunde vermerkt
wurden [Blaszkewicz et al. 1988, Backes et al. 1989]. Zhang et al. (1994) leiten aus ihren und den zitier-
ten Ergebnissen eine Konzentration von 50 ug/m? ab ,(to) protect workers against harmful effects of
long-term exposure”. Als No-observed-adverse-effect concentration (NOEC) muss allerdings eher die fir
Sinusbrachykardie angegebene unterste Konzentration von 30 pg/m?3 angenommen werden.

Mit dieser Angabe lassen sich liberschlagsmaRig ein LOAEL und ein NOAEL ableiten, Voraussetzung sind
gleichbleibende Expositionen (wovon die Autoren ausgehen) und die Ubertragbarkeit der inhalativen
Aufnahme auf orale Exposition. Letztere Bedingung ist erfillt: Schepers (1964) zeigte in Vorversuchen an
Ratten, dass vergleichbare wiederholte TML- und TEL-Dosen, auf inhalativem, oralem oder dermalem
Weg appliziert, identische Wirkungen hervorriefen.

Mit der in einer Untergruppe von Exponierten als schiadigend ermittelten TEL-Atemluftkonzentration
von 50 pg Pb/m?3 errechnet sich aus den Daten von Zhang et al. (1994) als LOAEL mit einem taglichen
Atemvolumen von 15 m3, davon exponiert 8/24 Stunden an 6 Tagen/Woche, d.h. 15 x 8/24 x 6/7, eine
mittlere tagliche Aufnahme von 4,3 m3/d x 50 pg Pb/m?3 = 215 pg Pb/(Mensch - d) bzw.

3,1 ug Pb/(kg KG - d).
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Als NOAEL erhdlt man aus der oben abgeleiteten nicht wirksamen Expositionskonzentration der Benzin-
Lager-Beschaftigten (30 pug Pb/m?3) eine mittlere Aufnahme von 4,3 m3/d x 30 pg Pb/m?3 =
129 pg Pb/(Mensch - d) bzw. 1,8 ug Pb/(kg KG - d).

Die Exposition der Beschaftigten umfasste einen Zeitraum von mindestens 1 Jahr, im Mittel 8,6 Jahre,
somit war eine chronische Exposition gegeben. Ein Unsicherheitsfaktor von 10 muss angesetzt werden
zum Schutz besonders empfindlicher Bevolkerungsgruppen. Damit erhdlt man eine geschatzte tolerable
Korperdosis von ca. 180 ng Pb/(kg KG - d), die um den Faktor 1800 bzw. 36 hoher ist als die in IRIS
(2011) und FoBiG (1997) aus dem Tierversuch von Schepers (1964) mit den (Un-)Sicherheitsfaktoren
10.000 bzw. 270 abgeleiteten RfD/TRD (0,1 bzw. 5 ng/(kg KG - d).

3.8 Toxizitdt verschiedener Organobleiverbindungen fiir Warmbliiter

Die verschiedenen Tetraalkylbleiverbindungen werden in der Literatur praktisch immer gemeinsam be-
trachtet. Ihre Wirkungsmechanismen sind vergleichbar: Rasch werden die technisch eingesetzten Tet-
raalkylbleiverbindungen im Korper von Warmblitern zu Trialkylbleiverbindungen umgewandelt, deren
Toxizitat als hoher beschrieben wird als diejenige der Ausgangsverbindungen. Die Wirkungen verschie-
den alkylierter Verbindungen unterscheiden sich nicht wesentlich. Schepers (1964) bewertet TML toxi-
scher als TEL, andere Arbeiten beschreiben dagegen TEL als toxischer.

Nach MalRgabe der derzeit vorliegenden Daten ist es somit zum einen wissenschaftlich nicht sinnvoll
und zum anderen auch nicht méglich, den Einzelverbindungen spezifische Referenzwerte bzw. tole-
rable Kérperdosen zuzuordnen. Dies gilt sowohl fiir die Tetraalkylbleiverbindungen als auch wegen der
raschen Metabolisierung fir die Trialkylbleiverbindungen. Di- und Mono-alkylbleiverbindungen kénnten
theoretisch wegen ihrer vermutlich geringeren Toxizitat anders bewertet werden, aber dazu fehlt eine
ausreichende Datenbasis. Folglich kann nur ein Summenwert vorgeschlagen werden, d.h. die Konzen-
trationen werden jeweils auf das in den Einzelverbindungen enthaltene Blei bezogen (z.B. angegeben als

ug Pb/m3).

4 Ableitung einer GFSyyman fiir Methyl- und Ethylbleiverbindungen

Aus der Referenzdosis (RfD) in IRIS, ermittelt in Tierversuchen mit TML und TEL (0,1 ng/(kg KG - d) (siehe
Abschnitt 2.7.1), errechnet sich mit 70 kg/Mensch, taglich 2 Litern Trinkwasser je erwachsenem Men-
schen und einem 10-prozentigen Anteil dieses Wirkungspfades an der Alkylblei-Gesamtaufnahme eine
tolerable Trinkwasserkonzentration von 0,35 ng/l, aus der TRD von FoBiG (1997) eine von 17,5 ng/I.

Die im Abschnitt 2.7.2 dargestellten Daten aus Beobachtungen an beruflich TEL-exponierten Menschen
fliihren auf die gleiche Weise zu einer entsprechenden tolerablen Trinkwasserkonzentration fiir Methyl-

und Ethylbleiverbindungen von 630 ng Pb/I. Es wird vorgeschlagen, diese Konzentration als GFSyuman
anzusehen:

GFSyuman (Bleialkyle) = 630 ng Pb/I.

5 Zusammenstellung 6kotoxikologischer Daten von Alkylbleiverbindungen fiir Spezies
verschiedener trophischer Ebenen

Die verfiigbaren Daten zur Okotoxizitdt von Alkylbleiverbindungen sind im Anhang zusammengestellt. In
den folgenden Abschnitten 5.1 bis 5.4 sind daraus diejenigen Daten zu Spezies der verschiedenen
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trophischen Ebenen entnommen, die fiir die Ableitung einer GFS relevant sein kénnen. Aus der Fiille
von Daten wurden insbesondere diejenigen zu besonders empfindlichen Spezies sowie zu chronischen
Wirkungen ausgewahlt. Zum Vergleich wurden in Einzelfdllen auch weitere Daten aufgefiihrt. Auf
einzelne Bleialkyle bezogene Werte wurden jeweils auf den Bleigehalt umgerechnet, d.h. alle Angaben
sind in pug Pb/I. Wirksame Konzentrationen (soweit vorhanden ECsy/LCso-Werte) unter 10 pg Pb/I sind
durch Fettdruck hervorgehoben.

Die verschiedenen Bleialkyle sind durch unterschiedliche Farben gekennzeichnet. Etwaige synergistische
oder antagonistische Wirkungen konnten nicht beriicksichtigt werden.

5.1 Fische

Regenbogenforelle (Oncorhynchus mykiss):

TEL: ECso (15 d; Nahrungsaufnahme, Desorientierung beim Schwimmen, vergréBerte Milz und
Gallenblase, Magen-Darm-Infektion) = 3,9-7,8 ug Pb/I (nominal) [Wong et al. 1988]

TEL: LC5, (15 d) = 3,9-7,8 ug Pb/I (nominal) [Wong et al. 1988];

TEL: LG, (15 d) = 1,9 ug Pb/I (nominal) [Wong et al. 1988];

TML: LC,; (72 h, fl.) = 2,2 pg Pb/I [Wong et al. 1981];

TML: LCs (7 d, fl.) > 2,2 ug Pb/I [Wong et al. 1981]

TML: LCy (10 d, fl.) = 15,4 pg Pb/l [Wong et al. 1981];

TML: LCs; (14 d, fl.) =33 pug Pb/I [Wong et al. 1981]

Scholle (Pleuronectes platessa): marin

TEL: LCs (96 h, fl., geschl. System) = 230 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
TriEL": LCso (96 h, semistat.) = 1700 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
DIEL*": LCs (96 h, semistat.) = 75.000 ug Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
TML: LCsq (96 h, fl., geschl. System) = 50 ug Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
TriML": LCso (96 h, semistat.) = 24.600 pg Pb/I [Maddock und Taylor 1980]

DIML?*: LCso (96 h, semistat.) = 300.000 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

5.2 Wirbellose

GroBer Wasserfloh (Daphnia magna):

TML: EC, (Hemmung der Reproduktion) < 26 pg Pb(?)/ [IUCLID 2000 TEL, IUCLID 2000 TML];

TML: EC (Hemmung der Reproduktion um das Vierfache) = 6,4 pug Pb(?)/I [IUCLID 2000 TML]

TriML": EC (2-30 d, stat; Veridnderung der Population) = 8,2 pug Pb/I (nominal) [Stroganov et al. 1971];
TriML": EC (15 d, stat.; Hemmung der Reproduktion) = 4,1-8,2 pg Pb/l (nominal) [Stroganov et al.
1971]

Sandgarnele (Crangon crangon): marin, Astuar

TEL: LCs (96 h, fl., geschl. System) = 20 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
TML: LCsq (96 h, fl.; geschl. System) = 110 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
TriEL": LCso (96 h, semistat.) = 5800 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
TriML": LCso (96 h, semistat.) = 8800 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Amerikanische Auster (Crassostrea virginica): marin

TEL: ECs (96 h; Verringerung des Schalenwachstums) = 1-5 ug Pb/I [BUA 2000]

TEL: EC, (96 h; Verringerung des Schalenwachstums) = 0,8 ug Pb/I [IUCLID 2000 TEL]
TML: ECs (96 h; Verringerung des Schalenwachstums) = 98 ug Pb/I [BUA 2000]
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5.3 Pflanzen

Marine Kieselalge (Phaeodactylum tricornutum):

TEL: ECso (6 h; Hemmung der Fotosynthese **C) = 100 ug Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
TML: ECs, (6 h; Hemmung der Fotosynthese **C) = 1300 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
TriEL": ECso (6 h; Hemmung der Fotosynthese **C) = 100 ug Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
TriML": ECs (6 h; Hemmung der Fotosynthese **C) = 800 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Grinalge (Desmodesmus quadricauda):
TriML": EC (2-30 d, stat; Verdnderung der Population) = 8,2-820 ug Pb/I (nominal) [Stroganov et al. 1971]

Feldversuch mit Zooplankton und Algen:
TEL: ECy00 (48 h) = 50 pg Pb/I [BUA 2000]

5.4 Mikroorganismen

Marine Bakterien (Mischkultur):
TEL: ECso (48 h, stat., geschl. System; Sauerstoffverbrauch) = 200 pg Pb/I [Marchetti 1978]

6 Ableitung einer aquatischen PNEC fiir Methyl- und Ethylbleiverbindungen

Aus den im Kapitel 4 aufgefiihrten Daten in Verbindung mit den weiteren Daten im Anhang lassen sich
die folgenden Trends ableiten:

Die Toxizitat der Tetraethylblei-Verbindungen ist hdher als die der Tetramethylblei-Verbindungen.

Die Tetraalkylblei-Verbindungen sind gegeniiber aquatischen Tieren toxischer als Trialkylblei-Kationen,
im Gegensatz zur Toxizitat gegeniiber Warmblitern. Maddock und Taylor (1980) fiihren dies auf die h6-
here Bioverfiigbarkeit der hydrophoben Tetrableialkyle zurtick.

Noch weniger 6kotoxisch sind nach MaRRgabe der wenigen vorhandenen Daten die Dialkylblei-Kationen.
Die Dosis-Wirkungs-Kurven sind sehr steil, d.h. wirksame und nicht wirksame Konzentrationen sind nur
wenig verschieden.

Kurzzeit- und Langzeit-Toxizitaten unterscheiden sich nach MalRgabe der wenigen dazu vorhandenen
Daten nur wenig.

Okotoxische Wirkungen durch die Bleialkyle wurden fiir mehrere trophische Ebenen in Konzentrationen
zwischen 1 und 5 pg Pb/I beobachtet:

Regenbogenforelle:
TEL: ECSO/LCSO (15 d) = 3,9'7,8 Ug Pb/l
TML: LCy7 (72 h) = 2,2 pg Pb/I

GroRer Wasserfloh:

TML: EC = 6,4 ug Pb(?)/I (aus der Literatur geht nicht hervor, ob sich die Angaben auf TML oder Pb be-
ziehen)

TriML": EC (2-30 d) = 8,2 pg Pb/I; EC (15 d) = 4,1-8,2 ug Pb/I

Amerikanische Auster:
TEL: ECs (96 h) = 1-5 pg Pb/I

Da sowohl die Tetra- als auch die Trialkylbleiverbindungen in diesem Konzentrationsbereich wirksam
sind, ist fiir die Ableitung einer PNEC die Differenzierung nach einzelnen Stoffen nicht notwendig und
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nicht sinnvoll. Deshalb werden alle Verbindungen in die Ableitung eines Wertes einbezogen und ebenso
wie bei der Humantoxizitdt auf den Gehalt an Blei bezogen.

Als untere 6kotoxisch wirksame Konzentration der Methyl- und Ethylbleiverbindungen kann somit
1 ug Pb/l angegeben werden.

Fiir mehrere Fischarten und Algen-Spezies liegen Langzeituntersuchungen vor, ebenso fiir den Wasser-
floh, ein groRerer Teil der Daten bezieht sich auf marine Organismen. Deshalb ist ein Sicherheitsfaktor
von 10 ausreichend. Daraus ergibt sich eine aquatische PNEC fiir die Summe der Methyl- und Ethylblei-
verbindungen von 100 ng/I:

PNEC (Summe Bleialkyle) = 100 ng Pb/I.

Der vorlaufige Geringfugigkeitsschwellenwert fir die Summe der Bleialkyle ist niedriger als der GFSy,man
und entspricht somit der PNEC:

GFSsumme Bleialkyle = 100 ng/I

Bei einer Betrachtung der Einzelsubstanzen ergabe sich aufgrund der jeweils unvollstandigen Datenlage
ein niedrigster Sicherheitsfaktor von 50 fiir TriML", bezogen auf den Langzeit-EC-Wert fiir den Wasser-
floh (4,1 pg/l) mit einer daraus resultierenden PNEC von 82 ng/I.

Fir TEL erhalt man einen Sicherheitsfaktor von 100 anstelle von 1000, wenn der EC,-Wert fiir die Auster
(0,8 pg/l) einbezogen wird, und eine daraus abgeleitete PNEC von 8 ng/I. Allerdings fehlt streng genom-
men als Grundvoraussetzung fiir die Unterschreitung eines Sicherheitsfaktors von 1000 eine akute TEL-
Toxizitat-Angabe gegenuber Daphnien. Unter der Annahme, dass die Ergebnisse fiir die Toxizitaten ge-
geniiber im Meer lebenden einheimischen Wirbellosen Sandgarnele, Salinenkrebs und Miesmuschel,
zusatzlich zur Auster, ein ausreichendes Surrogat fiir die Daphnien sind, kann ein Sicherheitsfaktor von
100 gesetzt werden.

7 Anorganisches Blei

Die Draft-Angaben fiir die Umweltqualitdtsziele anorganischen Bleis fiir Wasser und Umwelt liegen auf
EU-Ebene [EU 2011] fir SUR- und Salzwasser bei ca. 1 pg/l. Die genauen Zahlenwerte sind nicht ab-
schlieRend bearbeitet und diirfen daher noch nicht weitergegeben werden.

Nach LAWA 2004 liegt der Geringfiigigkeitsschwellenwert flir anorganisches Blei zur Beurteilung von lo-
kal begrenzten Grundwasserverunreinigungen bei 7 pug/l. Im Rahmen der Mantelverordnung werden fir
Blei derzeit in der aktualisierten Form des Anhanges 3 (Datenblatter) von LAWA 2004 folgende Angaben
flr Blei anvisiert:

GFS: 7,2 pg/l (auf 6kotoxikologischer Basis abgeleitet).
Ausschlaggebend fir die Festlegung des GFS ist die Umweltqualitdtsnorm nach 2008/105/EG bzw. nach
der Oberflachengewdsserverordnung (OGewV, 2011).
Weitere Angaben zu Blei:

Der Grenzwert der TrinkwV liegt bei 10 pg/l, die LAWA-Zielvorgabe bei 3,4 ug/|, die MPA (Maximum
Permissible Addition) bei 11 pg/l und der Basiswert bei 3,9 pg/I.
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Anhang A:

Zusammenstellung 6kotoxikologischer Daten von Organobleiverbindungen fiir Spezies
verschiedener trophischer Ebenen

(Far die Ableitung eines GFS-Wertes moglicherweise relevante Daten sind durch Fettdruck
hervorgehoben.)

Tetraethylblei (TEL): Okotoxikologische Daten

Fische TEL

Blauer Sonnenbarsch (Lepomis macrochirus):

LCo (24-48 h, stat.) = 200 pg Pb/I (nominal) [Turnbull et al. 1954];
LCso (24 h, stat.) = 2000 pg Pb/I (nominal) [Turnbull et al. 1954];
LCso (48 h, stat.) = 1400 pg Pb/I (nominal) [Turnbull et al. 1954];
LCso (96 h) = 200 ug TEL/I [Makina 1964]

Regenbogenforelle (Oncorhynchus mykiss):

ECso (15 d; Nahrungsaufnahme, Desorientierung beim Schwimmen, vergroRerte Milz und Gallenblase,
Magen-Darm-Infektion) = 5-10 pg TEL/I, 3,9-7,8 pug Pb/l (nominal) [Wong et al. 1988]

LCso (15 d) = 5-10 pg TEL/I, 3,9-7,8 pg Pb/I (nominal) [Wong et al. 1988]

LG, (15 d) = 2,5 pg TEL/I (nominal), 1,9 ug Pb/I [Wong et al. 1988]

Europaischer Wolfsbarsch (Dicentrarchus labrax, Morone labrax): marin

LCy00 (1 h, stat., geschl. System) = 2250 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];

LC, (48 h, semistat., geschl. System; Larven) = 10 ug Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
LCso (48 h, semistat., geschl. System; Larven) = 65 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
LCy00 (48 h, stat., geschl. System; Larven) = 130 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978]

Scholle (Pleuronectes platessa): marin
LCso (96 h, fl.) = 20 ug TEL/I [Wilber 1969];
LCso (96 h, fl., geschl. System) = 230 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Gezeitenahrenfisch (Menidia beryllina): marin, Astuar

LCso (24 h, stat.) = 2000 pg TEL/I (nominal) [Turnbull et al. 1954];

LCso (48 h, stat.) = 1400 pg TEL/I (nominal) [Turnbull et al. 1954]

Schwarzgrundel (Gobius niger jozo L.), Bastardmakrele (Trchurus trachurus L.), Gestreifte Meerdsche
(Mugil cephalus L.), Ahrenfisch (Atherina boyeri), Petermannchen (Trchinus draco): marin

EC (Schwimmverhalten) = 500-18.000 pg TEL/I [IUCLID 2000 TEL]

Wirbellose TEL

Sandgarnele (Crangon crangon): marin, Astuar
LCso (96 h, fl., geschl. System) = 20 ug Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Salinenkrebs (Artemia salina): marin

LCy00 (1 h, stat., geschl. System) = 770 ug Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
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LG, (6 h, stat., geschl. System) = 500 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
LC, (48 h, stat., geschl. System) = 25 ug Pb/l (gemessen) [Marchetti 1978];
LCso (48 h, stat., geschl. System) = 85 ug Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
LCy00 (48 h, stat., geschl. System) = 260 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978]

Miesmuschel (Mytilus edulis): marin
LCso (96 h, fl.; geschl. System) = 100 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Amerikanische Auster (Crassostrea virginica): marin

EC, (96 h; Verringerung des Schalenwachstums) =1 pg TEL/I, 0,8 pug Pb/I [IUCLID 2000 TEL];

ECso (96 h; Verringerung des Schalenwachstums) = >1 — 5,2 pug TEL/I [IUCLID 2000 TEL]; 1-5 ug Pb/I
[BUA 2000]

Pflanzen TEL

Grunalge (Dunaliella tertiolecta):

ECi00 (16 h, stat., geschl. System; Hemmung der Fotosynthese *C) = 500 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti
1978];

EC, (48 h, stat., geschl. System; Hemmung der Fotosynthese **C) = 100 ug Pb/I (gemessen) [Marchetti
1978];

ECso (48 h, stat., geschl. System; Hemmung der Fotosynthese '*C) = 150 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti
1978];

ECi00 (48 h, stat., geschl. System; Hemmung der Fotosynthese **C) = 300 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti
1978]

Goldalge (Chrysophyten, Poteriochromonas malhamensis):

ECys (offen; Hemmung des Wachstums der duBeren Schale, Lorica) = 3300 pg TEL/I (nominal) [R6derer
1986a];

ECso (3 h, stat., offen; Hemmung des Wachstums der duReren Schale, Lorica) = 64.700 ug Pb/I (nominal)
[Roderer 1986a];

EC (3-10 d, offen; Zellzahl) = 3.230 — 97.000 pg Pb/I [R6derer 1980];

NOEC (72 h, offen; Wachstumsrate) = 23.200 pg TEL/I [IUCLID 2000 TEL];

NOEC (72 h, offen, dunkel; Wachstumsrate) = 92.500 pg/I [Roderer 1980 nach WHO 1989];

ECi00 (72 h, offen; Wachstumsrate) = 51.800 pg TEL/I [IUCLID 2000 TEL, IUCLID 2000 TML];

ECi00 (72 h, offen; Wachstumsrate) = 80.800 pg TEL/I [IUCLID 2000 TEL];

ECi00 (72 h, offen, Licht; Wachstumsrate) = 77.100 pg TEL/I [WHO 1989]

Marine Kieselalge (Phaeodactylum tricornutum):

EC (6 h; Hemmung der Fotosynthese C**) = 62.500-125.000 pg Pb/I (nominal) [Jarvie und Marshall 1987];
ECso (6 h; Hemmung der Fotosynthese **C) = 100 pg Pb/| (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
Bougainvillea:

ECig0 (60 h; vollstédndige Entlaubung) = 4500 pg Pb/I [IUCLID 2000 TEL]

Feldversuch mit Zooplankton und Algen TEL

ECi00 (48 h) = 50 pg Pb/I [BUA 2000]; 50 pg TEL/I [IUCLID 2000 TEL, IUCLID 2000 TML]
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Mikroorganismen TEL

Marine Bakterien (Mischkultur):

EC, (48 h, stat., geschl. System; Sauerstoffverbrauch) = 80 ug Pb/I [Marchetti 1978, BUA 2000];
ECso (48 h, stat., geschl. System; Sauerstoffverbrauch) = 200 pg Pb/I [Marchetti 1978];

ECi00 (48 h, stat., geschl. System; Sauerstoffverbrauch) = 2000 pg Pb/I [Marchetti 1978]

Amoben:
LCso (0,78 h, stat.) = 300 pug Pb/I (gemessen) [Siegel et al. 1973]

Wiirmer TEL

Plattwurm (Planaria sp.):
LCso (9,6 h, stat.) = 300 pg Pb/I (gemessen) [Siegel et al. 1973]

Tetramethylblei (TML): Okotoxikologische Daten
Fische TML

Blauer Sonnenbarsch (Lepomis macrochirus):
LCso (96 h, stat.) = 84.000 pg TML/I (nominal) [Dawson et al. 1977]

Dickkopfelritze (Fathead Minnow, Pimephales promelas):
LCso (96 h) = 19.300 pg TML/I (nominal) [IUCLID 2000 TEL, IUCLID 2000 TML]

Européischer Wolfsbarsch (Dicentrarchus labrax, Morone labrax): marin

LCyg0 (1 h, stat., geschl. System) = 650 ug Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];

LCo (48 h, semistat., geschl. System; Larven) = 45 ug Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
LCso (48 h, semistat., geschl. System; Larven) = 100 pg Pb/l (gemessen) [Marchetti 1978];
LCyq0 (48 h, stat., geschl. System; Larven) = 250 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978]

Scholle (Pleuronectes platessa): marin
LCso (96 h, fl., geschl. System) = 50 ug Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980] ;
LC, (chronisch, fl.; geschl. System) = 40 g/l (extrapoliert) [Maddock und Taylor 1980]

Gezeitendhrenfisch (Menidia beryllina): marin, Astuar
LCso (96 h, stat.) = 13.500 pg TML/I (nominal) [Dawson et al. 1977]

Regenbogenforelle (Oncorhynchus mykiss):

LCy (48 h, fl.) = 3,5 ug TML/I, 2,2 ug Pb/l [Wong et al. 1981];
LC,; (72 h, fl.) = 3,5 pg TML/I, 2,2 pug Pb/I [Wong et al. 1981];
LCso (7 d, fl.) > 3,5 ug TML/I, 2,2 ug Pb/l [Wong et al. 1981];
LCy (10 d, fl.) = 24 ug TML/I, 15,4 pg Pb/l [Wong et al. 1981];
LCss (14 d, fl.) = 51 ug TML/I, 33 pg Pb/I [Wong et al. 1981]

Schwarzgrundel (Gobius niger jozo L.), Bastardmakrele (Trchurus trachurus L.), Gestreifte Meerasche

(Mugil cephalus L.), Ahrenfisch (Atherina boyeri), Petermannchen (Trchinus draco):
EC (Schwimmverhalten) = 500-18.000 pg TML/I [IUCLID 2000 TML]
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Wirbellose TML

GroBer Wasserfloh (Daphnia magna):
EC, (Hemmung der Reproduktion) < 40 ug TML(?)/l, 26 pg Pb(?)/1 [IUCLID 2000 TEL, IUCLID 2000 TML];
EC (Hemmung der Reproduktion um das Vierfache) = 10 ug TML(?)/I, 6,4 ug Pb(?)/I [ITUCLID 2000 TML]

Sandgarnele (Crangon crangon): marin, Astuar
LCso (96 h, fl., geschl. System) = 110 ug Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Salinenkrebs (Artemia salina): marin

LCy00 (1 h, stat., geschl. System) = 1800 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
LG, (6 h, stat., geschl. System) = 900 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
LC, (48 h, stat., geschl. System) = 180 ug Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
LCso (48 h, stat., geschl. System) = 250 g Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978];
LCy00 (48 h, stat., geschl. System) = 670 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti 1978]

Miesmuschel (Mytilus edulis): marin
LCso (96 h, fl., geschl. System) = 270 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Amerikanische Auster (Crassostrea virginica): marin
ECso (96 h; Verringerung des Schalenwachstums) = 98 pg Pb/I [BUA 2000]

Pflanzen TML

Grunalge (Dunaliella tertiolecta):

EC, (48 h, stat., geschl. System; Hemmung der Fotosynthese **C) = 450 ug Pb/| (gemessen) [Marchetti
1978];

ECso (48 h, stat., geschl. System; Hemmung der Fotosynthese 'C) = 1650 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti
1978];

ECi00 (16 h, stat., geschl. System; Hemmung der Fotosynthese **C) = 4500 pg Pb/I (gemessen) [Marchetti
1978]

Grinalge (Ankistrodesmus falcatus):

EC (4 h, stat.; Fotosynthese, Farbverlust, Morphologie) < 33.000 pg TML/Il (nominal) [Silverberg et al.
1977];

ECs, (7 d; Zellzahl) < 500 pg Pb/I [Silverberg et al. 1977];

EC4 (7 d; Fotosynthese C'*) < 500 pg Pb/I [Silverberg et al. 1977]

Griinalge (Chlorella pyrenoidosa):

EC (4 h, stat.; Fotosynthese, Farbverlust, Morphologie) < 33.000 pug TML/Il (nominal) [Silverberg et al.
1977];

ECso (4 h) < 300 pg Pb/I [Silverberg et al. 1977, nach Maddock und Taylor 1980];

EC;4 (7 d; Zellzahl) < 500 pg Pb/I [Silverberg et al. 1977];

ECss (7 d; Fotosynthese c*) < 500 ug Pb/I [Silverberg et al. 1977]

Griinalge (Chlorella fusca):

EC (6 d; Anderungen der Feinstruktur im endoplasmatischen Retikulum und in den Mitochondrien) = 460
ug Pb/l [Wong et al. 1997]
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Grinalge (Desmodesmus quadricauda):

EC (4 h, stat.; Fotosynthese, Farbverlust, Morphologie) < 33.000 pg TML/Il (nominal) [Silverberg et al.
1977];

ECs, (7 d; Zellzahl) < 500 pg Pb/I [Silverberg et al. 1977];

ECgs (7 d; Fotosynthese C**) < 500 pg Pb/I [Silverberg et al. 1977]

Marine Kieselalge (Phaeodactylum tricornutum):
ECso (6 h; Hemmung der Fotosynthese *C) = 1300 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Goldalge (Chrysophyten, Poteriochromonas malhamensis):
EC (1-7 d; Verdnderung der Population) = 50.000 pg Pb/I (nominal) [Jarvie und Marshall 1987]

Gartensalat (Lactuca sativa):

EC (24 h; div. morphologische Veranderungen) = 7740 pg Pb/I [IUCLID 2000 TEL]
ECi00 (24 h; Zellteilung) = 77.400 pg Pb/I [IUCLID 2000 TEL]

Mikroorganismen TML

Marine Bakterien (Mischkultur):

EC, (48 h, stat., geschl. System; Sauerstoffverbrauch) = 900 pg Pb/I [Marchetti 1978, BUA 2000];
ECso (48 h, stat., geschl. System; Sauerstoffverbrauch) = 1900 pg Pb/I [Marchetti 1978];
ECi00 (48 h, stat., geschl. System; Sauerstoffverbrauch) = 4500 pg Pb/| [Marchetti 1978]
Triethylblei (TriEL+): Okotoxikologische Daten

Fische TriEL+

Scholle (Pleuronectes platessa): marin

LCso (96 h, semistat.) = 1700 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980] ;

LCo (chronisch, semistat.) = 1000 pg Pb/| (extrapoliert) [Maddock und Taylor 1980]
Kliesche (Limanda limanda):

EC, (41 d, fl.; Krankheitssymptome) = 200 pg Pb/I [Maddock und Taylor 1980]

Wirbellose TriEL+

Sandgarnele (Crangon crangon): marin, Astuar
LCso (96 h, semistat.) = 5800 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Miesmuschel (Mytilus edulis): marin

LCso (96 h, semistat.) = 1100 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
Pflanzen TriEL"

Goldalge (Chrysophyten, Poteriochromonas malhamensis):

ECso (3 h, stat.; Hemmung der Lorica-Entwicklung — duBere Schale) = 1040-1550 ug Pb/I (nominal)
[Roderer 1986a];
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EC (3 h, stat.; Entwicklung der duReren Schale, Lorica; Adhasionsdichte) = 1040-2070 pg Pb/l (nominal)
[Roderer 1986b];

LCy00 (72 h, stat.) = 4140 pg Pb/I (nominal) [Roderer 1987];

EC (1-7 d; Anderung der Population) = 100 pg Pb/I (nominal) [Jarvie und Marshall 1987];

ECo (72 h, stat.; Populationswachstum) < 1000 pg Pb/l (nominal) [Réderer 1981];

EC, (desintegrierte periphere Mikrotubuli) < 4000 pg Pb/I (nominal) [Réderer 1979];

EC, (0,25-6 d; Bildung von multiplen und/oder polyploiden Kernen) < 2070 ug Pb/l [Roderer 1981,
19864a, 1986b]

Marine Kieselalge (Phaeodactylum tricornutum):
ECso (6 h; Hemmung der Fotosynthese *C) = 100 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Mais (Zea mays L.):
EC (Abnahme des lonengradienten in Tonoplastvesikeln) = 2 ug Pb/I [BUA 2000]

Spinat (Spinacia o.L.):
EC (Hemmung der Fotophosphorylierung in Chloroplasten) = 2 pg Pb/I [BUA 2000]

Kiachenzwiebel (Allium cepa):

ECy (6-24 h; Storung der Mitose, Chromosomenbriicken und -fragmente) = 32 — 32.000 pg TriEL/I
[Ahlberg 1972; Ramel 1973];

EC (12 h; Verdopplung der Wassereintrittsgeschwindigkeit) = 29 pg TriEL/l, 20 pug Pb/| [Guttenberger et
al. 1989];

LC; (12 h; Absterben der Epidermiszellen) = 29.000 pg TriEL/l [Guttenberger et al. 1989];

LCs (12 h; Absterben der Epidermiszellen) = 290.000 pg TriEL/I [Guttenberger et al. 1989]

Nadelbdume:

EC = 200-2000 pg Pb/I [Roderer 1986¢]
Vogel TriEL”

Star:

LC = 200 pg Trialkylblei/Vogel [WHO 1989];
LCy00 = 2000 pg Trialkylblei/Vogel [WHO 1989]

Trimethylblei (TriML+): Okotoxikologische Daten
Fische TriML+

Scholle (Pleuronectes platessa):
LCso (96 h, semistat.) = 24.600 pg Pb/I [Maddock und Taylor 1980]

Kliesche (Limanda limanda):
ECo (41 d, fl.; Krankheitssymptome) = 2000 pg Pb/I [Maddock und Taylor 1980]
Wirbellose TriML"

GrofR3er Wasserfloh (Daphnia magna):

EC (2-30 d, stat; Verdnderung der Population) = 10 ug TriML/I (nominal) [Stroganov et al. 1971];
EC (15 d, stat.; Reproduktion) = 5-10 pg TriML/Il (nominal) [Stroganov et al. 1971]
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Sandgarnele (Crangon crangon): marin
LCso (96 h, semistat.) = 8800 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Miesmuschel (Mytilus edulis): marin

LCso (96 h, semistat.) = 500 pg Pb/l [Maddock und Taylor 1980];

ECo (35 d, fl.; Krankheitssymptome) = 100 pug Pb/l [Maddock und Taylor 1980]

Pflanzen TriML"

Grlnalge (Chlorella vulgaris):

EC (2-30 d, stat; Veranderung der Population) = 10-1000 pg TriML/Il, 8,2-820 pg Pb/l (nominal)
[Stroganov et al. 1971]

Griinalge (Chlorella fusca):

EC (6 d; Anderungen der Feinstruktur im endoplasmatischen Retikulum und in den Mitochondrien) = 270
ug Pb/I [Wong et al. 1997]

Griinalge (Desmodesmus quadricauda):

EC (2-30 d, stat; Veranderung der Population) = 10-1000 pg TriML/Il, 8,2-820 pg Pb/l (nominal)
[Stroganov et al. 1971]

Goldalge (Chrysophyten, Poteriochromonas malhamensis):
EC (1-7 d; Anderung der Population) = 100 pg Pb/I (nominal) [Jarvie und Marshall 1987]

Marine Kieselalge (Phaeodactylum tricornutum):
ECso (6 h; Hemmung der Fotosynthese *C) = 800 ug Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Zwiebel (Allium cepa):

EC, (Storung der Kernspindelbildung in den Spitzen) = 27 pg/l [Ramel 1973]
Végel TriEL'

Star:

LC = 200 pg Trialkylblei/Vogel [WHO 1989];
LCy0 = 2000 pg Trialkylblei/Vogel [WHO 1989]

Dimethylblei (DiML2+): Okotoxikologische Daten

Fische DiML2+

Scholle (Pleuronectes platessa): marin
LCso (96 h, semistat.) = 300.000 pug Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]
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Diethylblei (DiEL2+): Okotoxikologische Daten

Fische DIiEL2+

Scholle (Pleuronectes platessa): marin

LCso (96 h, semistat.) = 75.000 pg Pb/I (gemessen) [Maddock und Taylor 1980]

Pflanzen DIiEL2+

Goldalge (Chrysophyten, Poteriochromonas malhamensis):

ECso (3 h, stat.; Lingenabnahme der duReren Schale, Lorica) = 19.700 pg Pb/I (nominal) [Réderer 1986a];

EC (72 h, stat.; Bildung polyploider Kerne) = 10.000 pg Pb/I (nominal) [Roderer 1981];
EC (72 h, stat.; Bildung polyploider Kerne) = 21.000 ug Pb/l (nominal) [Roderer 1981]
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Anhang B:

Methodik zur Ableitung des Geringfiigigkeitsschwellenwertes

Die Geringfligigkeitsschwelle (GFS) wird definiert als Konzentration, bei der trotz einer Erhéhung der
Stoffgehalte gegeniiber regionalen Hintergrundwerten keine relevanten dkotoxischen Wirkungen auf-
treten konnen und die Anforderungen der Trinkwasserverordnung oder entsprechend abgeleiteter
Werte eingehalten werden.

Zur Ableitung der GFS-Werte werden dementsprechend human- und 6kotoxikologische Daten mit fol-
genden Vorgaben zusammengetragen und beurteilt: Vorrangig werden breit konsentierte Daten ver-
wendet, d.h. gesetzlich geregelte Werte werden gegenliber Werten auf der Basis einer gutachterlichen
Bewertung bevorzugt. In der Regel werden keine Veroffentlichungen einzelner Testergebnisse herange-
zogen, sondern bewertete, in der Fachoffentlichkeit diskutierte und akzeptierte Datenzusammenstel-
lungen. In der Praxis miissen allerdings auch haufig aufgrund der Datenlage die Originalpublikationen
gesichtet und ausgewertet werden.

Die Vorschlage fiir den GFS-Wert resultieren aus einer vergleichenden Betrachtung der Schutzziele
menschliche Gesundheit und Gesundheit aquatischer Organismen. Fiir beide Schutzziele sollen Kon-
zentrationen ermittelt werden, die bei einer langfristigen Aufnahme mit hinreichender Wahrscheinlich-
keit keine adversen Effekte verursachen.

Fiir die menschliche Gesundheit wird im Allgemeinen der abgeleitete TRD-Wert (,, Tolerierbare resor-
bierte Dosis”), bei 100 % Resorption identisch mit der sogenannten Referenzdosis, fir die langfristige
orale Aufnahme herangezogen und mit den (iblichen Annahmen zum Kérpergewicht (70 kg fiir Erwach-
sene) und Trinkwasseraufnahme (2 I/d) auf eine tolerable tégliche Trinkwasserkonzentration umge-
rechnet. Weil Schadstoffe auch tiber andere Pfade aufgenommen werden, geht man von einer anteili-
gen Ausschopfung tber den Trinkwasserpfad von 10 % aus. Die Betrachtung dieser Wirkungen der
Alkylbleiverbindungen erfolgt in den Abschnitten 3 und 4.

Bezliglich der aquatischen Organismen wird die abgeleitete PNEC,q,a: (,,Predicted No Effect Concentra-
tion“) fur die vergleichende Betrachtung herangezogen. In den Abschnitten 5 und 6 wird zur Ableitung
der PNEC,qu.: die relevante Literatur mit Angaben zur Okotoxizitdt von Methyl- und Ethylbleiverbindun-
gen ausgewertet, zusammengestellt und hinsichtlich der Ableitung der PNEC,,..: bewertet.

Zur Ableitung der PNEC,,.: werden die vorliegenden Okotoxizitdtsdaten zusammengestellt und den
Trophiestufen der aquatischen Nahrungskette (Algen, Kleinkrebse, Fische usw.) zugeordnet. Danach er-
folgt die Einordnung der Tests in Langzeit- oder Kurzzeituntersuchungen. Vom Umfang des Vorliegens
von Langzeituntersuchungen bei der Ermittlung der NOEC hangt in hohem MaRe die Hohe des Sicher-
heitsfaktors ab, durch den die Effektkonzentration der sensitivsten Spezies dividiert wird.

Das empfindlichere Schutzgut beim Vergleich der pfadspezifischen tolerablen Trinkwasserkonzentra-
tionen mit der PNEC,q..c wird schlieBlich als Grundlage fiir die Ableitung des GFS-Wertes ausgewdhlt.
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